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マレイン酸共重合物の電気化学的性質に関する研究
第 4 報
キレート生成定数の比較について
物 延 男普
Studies 00 the Electrochemical Properties of Copolymers of Maleic Acid， IV 
Comparison of Chelate Formation Constants 
By Kazuo Monobe 
The apparent chelate formation constants of alkaline earth metal ions， Ba and Ca， with 
maleic acid-vinyl acetate and maleic acid-styrene copolymers were evaluated according to 
Morawetz's method and the comparison between two copolymers was done. At low charge 
density per carboxyl pair， the formation constant for the styrene copolymer was smaller than 
that for the vinyl acetate copolymer. At high charge density per carboxyl pair， the reverse 
relation was obtained The resul ts were explained by taking the infuence of the neighboring 
ionized groups beyond the comonomer and that of the field effect of polyion into consideration. 
緒
?
高分子電解質においては，低分子電解質と異り，その対イオンが高分子イオシ一一高分子鎖上に
多数の電荷を有するーーの強い静電力の影響下におかれるo 乙の高分子イオシと対イオ Yとの相互
作用については乙れまで多数の研究が行なわれてきた。その中 2価の対イオシに関しては後で述べ
るように，問題の複雑性のためその数は少数に限られているo しかしながら例えば粘度について云
えば 2価の対イオンの存在によって，高分子電解質濃度が低い場合にはその粘度は減少し，比較
的高くなるとかえって増加し，更に濃度が増すと容易にゲノレ化することはすでによく知られている
事実であり 2価の対イオシ効果の著しい特徴である九
2価のカチオ yの存在する中で高分子酸の滴定を行なえば，その滴定挙動はそのカチオンによる
静電効果以外に complexの生成が加わるために複雑化される o Gregor幻は Cu(][)塩の存在下で
ポリアクリノレ酸の滴定を行ない，その complexの生成定数を Bjerrumの方法4】を改良したやり方
で評価した。
一方，マ Vイン酸共重合物はその高分子鎖上!cCOOH対が comonomerによって隔離された形
で多数分布している構造を有する典型的な高分子二塩基性酸である o このようなマレイ Y酸共重合
物と 2佃の対イオシのキ ν-vヨyを Morawetz3l らがはじめて定量的に取扱い，アノレカリ土族金
属のキレ-vヨy生成定数を測定評価したD
著者はこれまでへ マνイシ酸共重合物の高分子二塩基性酸的挙動の根本因子である最隣接静電
相互作用について究明してきた。しかし，同じく 1:1マレイシ酸共重合物でも， comonomerの両
側の解離基間静電相互作用を考えた場合 comonmerの種類によってそれが著しく異なる。マレイ
シ酸一酢酸ピニノレ (MA-VAc)共重合物とマ Vイシ酸ースチ v/'(MA-S)共重合物との滴定挙
動が著しく異なるのは主としてそれにもとづくものであると著者は考えた。乙のような隣接相互作
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用の差異はアノレカリ土族金属イオンによるキレート環生成定数の差異としてあらわれてくることが
予想できる o 乙のような考えの下にこ乙ではパリウム，カノレVワムと MA-VAc共重合物または
MA-S共重合物とのキレート生成定数を測定して，両共重合物で生ずる差異を上述の隣接相互作用
の差異という観点から説明しようと試みたD との目的のために両共重合物のキレート生成定数を
Morawetzらにより用いられた方法3) に従って測定評価した。
?
験
本実験に使用した共重合物試料は第1報引に記した MA-VAc共重合物および MA-S共重合物
の精製試料であるロキレート生成定数を評価するため，1M NaN03水溶液中での両共重合物の電
圧滴定を，アルカリ土族金属塩，Ba(N03) 2または Ca(N03)2が存在する場合存在しない場合両方
の場合について行なった。滴定は溶液50c.c.に対して 0.5NNaOHを lj100c.c.のミクロビューレ
ヅトより滴下しながら，その溶液の pHを測定した。測定は 20.0士O.lOCの恒温槽中 N2気流中
で行なった。
アノレカリ土族金属塩の濃度は約 3x 10-3M で全体の塩濃度に比べてきわめて小さい。マレイ y
酸共重合物濃度は約1x 10-2Mであるo また pHの測定は精度O.OlpH単位の堀場製pHメータ
P型を使用して行なった3
キレート生成定数
マレイジ酸共重合物中のカノレボオキ Vノレ対とアノレカ 5土族金属イオシとのキ ν-i/ヨシの生成定
数は Morawetzらにより次のようにあらわされた別口
Kf 一一(堅企〕一一 ….・a・..…・………….....・a・..……… (1)CM+勺CA勺
ここに (MAJはアルカリ土族金属イオンとキ vー ト環をつくったカノレポオキVノレ対の濃度であ
る口 (M++Jおよび (A==Jはそれぞれ遊離状態にある金属イオン濃度ならびにカノレポオキV レー
ト対濃度であるョしかし， (1)式によってあらわされるキレート生成定数は次の反応式によって
示される全平衡の安定度定数ωに関係するo
k1 + _ k2 
M++ + A=ご MAご MA. …….....…-… (2)
(+M-AJ .h 喝 (MAJk2 は各反応の生成定数をあらわし，それぞれ一一一一一一一およひ~τーである。CM++JCA寸'(MAJ 
キレート環の安定度定数は次のようにあらわされて (1)式と同様になるo
こ乙l乙kh
それ故，
Kf = k1 k2 = 一一盟主J_ .ー........ー・・ー・・・・・・・ (3) CM++JCAニ〕
コハク酸のような低分子二塩基性酸においては，上のように定義される k1 •k2および K!は定数
になる。しかし，多数の酸グループを有するマ νイン酸共重合物のような高分子二塩基性酸におい
てはこのことはもはや期待できないへ
+一
特に平萌定数ιは低分子酸の場合には 1個の MA自身の状態によって決定されるO しかし共重
合物酸の場合には，高分子鎖上 comonomerをへだてた隣接電荷によって影響をうける510 勿論そ
の影響はムにも及ぶものである白しかしk2に対するエントロビーの寄与はk1に対するエシトロピー
寄与よりも小さいものと考えることができるのでその結果comonomerをへだては隣接電荷の静電
作用は hに対するよりも ιに対してより大きく影響をおよぽすであろう o
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乙れに反して高分子鎖上の他のすべての電荷によるいわゆる高分子イオシの静電作用は ιに対
するよりもむしろ k1I乙対してより大きく影響をおよぼすものと考える乙とが可能である。
+-
このような理由で MAによってあらわされる中間状態が現在の目的にとって重要な役割りを果
す乙とになる。
しかしながら，反応式(2)の中問状態は (3)式には直接あらわには入ってこないので， Mo-
rawetzの方法3¥を適用する限りにおいて定数 k1，k2 をべつべつに評価する乙とはできないD 著者
はキレート生成定数Kfを評価するために乙こでは Morawetzの方法を使用した。従って両共重合
物の結果に対して反応式(2)と(3)式によって定性的な検討を加えることにした。
キレ-vヨンは滴定曲線の後半第2中和過程にのみあらわれるものであるから非解離のカルポオ
キVノレ対濃度はそこでは無視できるものとするo そうするとカノレポオキνノレ対の一方だけが解離し
ているものの濃度 CHAつ，両方とも解離しているものの濃度 CAつは解離度ピと次の関係を有
するD
= C (2-α') (HA-) 
(A =) + (MA) = C (α， -1) 
ここに CはカノレポオキVノレ対の化学量論的濃度で高分子濃度に相当する。
平均電荷数 ZをカノレポオキνJレ対につき次のように定義するo
-(4) 
ー (5)
Z-r2〔MA〕
-α 一一τ一一………… ………… (6) 
一定の高分子濃度，塩類濃度において解離の自由エネノレギーは平均電荷数Zにのみ依存するものと
仮定するD この Zを評価する式として Morawetzは次式を示した3，7)。
(H+J 
2-α/ 
一 2f(Z)+(H+J 
Z 
. (7) 
ことに f(Z)は次の (8)式によって定義される関数であり 2価のカチオン (chelatingions)が
存在しないときに得られる滴定曲線から求まる口
CH+JCA =J _ v _ v ~_._ (_L1Fe/ iー
C亘Fアー = Ka = Ko exp ¥. -...;kT ) = f (Z)… (8) 
ことに Kaは見掛けの解離定数でその negativelogarithmが前報51で ρG2なる記号で示した値に
相当する口 K。は国有の解離定数でその negativelogarithmが前報5】で pK20なる記号で示した値
に相当する口 L1Feは分子上のすべての電荷による静電場に対して 1個のプロトンを無限の遠方まで
持ち去るときの自由エネノレギーの変化である制。
Zは (7)式によって評価できるので，その結果 (MA)および CA=)が (6)式と (5)式か
ら求まる O 遊離状態にある金属イオン濃度 (M++)は化学量論的金属イオン濃度と (MA)との差
である口乙のようにして(1 )式(3 )式によって定義されるキレート生成定数 Kfが計算でき
るo
結果および考察
アノレカリ土族金属塩が存在しない場合p 存在する場合それぞれについての MA-VAc共重合物な
らびに MA-S共重合物の滴定結果を Table1， Table 2に示した。その中アノレカリ土族金属塩が
存在しない時の両共重合物についてのデータから，Zの関数としての -logKaが得られて Fig.l
iこプロットした。このFig.lに示したものと同じような関係が高濃度のNaCl水溶液中の滴定結果
に対して第2報5¥ (Fig.6)に示さているD 前lこ述べたようにーlogKaがρGzIこ相当し，また Z
マレイン酸共重合物の電気化学的性質に閣する研究第4報 81 
がピ l乙相当する o Zの増加と共に logKaが増大するのは，Zと共に解離エネノレギーが増大す
ることを示すものであるc キレ-i，/ヨンの生成はそれ自身高分子酸の解離挙動を変えるものではな
いが，Zの変化をもたらす。
NaN03=1凡f
Degree of 
neu tral izati on 
α 
1. 079 
1.169 
1.258 
1.348 
1.438 
1.528 
1. 618 
NaN03=1 M 
Degree of 
neutralization 
民
1. 077 
1.175 
1.273 
1.371 
1.468 
1.566 
1.664 
Table 1 Titration data forMA-VAc copolymer (200C) 
c=1. 033x10戸2M， Me(N03)2=0.29x10-2 M 
reference 
4.84 
5.20 
5.48 
5.74 
5.99 
6.25 
6.51 
pH 
Ca++ 
4.75 
5.12 
5.39 
5.64 
5.86 
6.09 
6.31 
Ba++ 
4.80 
5.15 
5.43 
5.68 
5.91 
6'，15 
6.40 
Table 2 Titration data for MA-S copolymer (200C) 
c=O. 948 x 1O-2M， Me(N03)2=0.291 x 10-2 M 
pH 
¥ 
reference Ca++ Ba++ 
一一一一一一
6.11 6.11 6.11 
6.72 6.70 6.71 
7.22 7.17 7.19 
7.66 7.53 7.62 
8.10 7.85 8.01 
8.53 8.17 8.39 
8.95 8.50 8.73 
+一一一一一一 一
Table 1， Table 2および Fig.1の結果から計算したキレート生成定数を Fig.2，Fig.3に示し
た。それらの図はカノレポオキνノレ対についての平均電荷数Zの関数としての logKfのプロットで
ある口
9 
8 
道。切 7 
6 
5 
自
1.0 1.2 1.4 
~ 
1.6 1.8 
Z 
2.0 
Fig. 1 Plots of apparent dissociation constants 
against charge density (200C) 
curve A; MA-V Ac copolymer 1 M NaN03 
solution 
curve B; MA-S copolymer 1 M NaN03 
solution 
Fig.2， Fig.3にみられるように，生成定数 logKf は両共重合物ともZと共に増大している。
乙のような結果はコハク酸のような低分子二塩基性酸にはみられないものである口しかし，MA-
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Fig. 2 Chelate formation constants with 
Ba as a function of charge density 
(200C) 
curve A (0); MA-VAc copolym目
curve B (x ) ; MA-S copolymer 
Ba(N03)2=0.291 x 1O-2M 
.. 
同
3.0 
2.5 
国 2.0。
1.5 
1.01 
1.2 1.3 1.4- 1.5 1.6 1.7 
Z 
Fig. 3 Chelate formation constants with 
Ca as a function of charge density 
(200C) 
curve A (0); MA-VAc copolymer 
curve B (x); MA-S copolymer 
Ca(N03) 2 =0.291 x lO-2M 
VAc共重合物lこ対する結果(図中Aで示す)と MA-S共重合物に対する結果(図中Bで示す)と
を比較する時容易に次の事実lこ気づくことができるoすなわち， MA-S共重合物に対するlogKfr-'
Z曲線のとうばいは明らかに MA-噌VAc共重合物のものよりも大きい。しかも Zが小さい値の時
MA-S共重合物の logKfの値は明らかに MA-VAc共重合物のものよりも小さい(乙のことはキ
レート環の安定性が低いことを意味する)0 乙の傾向は Ba++，Ca++いずれも同じであるo 今比較
的低い Zの{直，Z=1.3の時の生成定数 logKfの値を両共重合物について比較し，Morawetzら
によって得られた値と一緒に Table3に示した。
Table 3 Comparison of chelate formation constants 
Z Ca++ Ba++ Temp.， oC 
MA-VAc 1.3 2.05 1. 70 20 
MA-S 1.3 1. 78 1. 36 20 
MA-S普 1.3 2.11 1. 36 25 
MA-VEE持 1.3 2.45 2.00 25 
succinic acid 1.16 0.76 25 
後 Morawetzand coworkers; reference 3) 
The titration was carried out in 1 M KN03 solution with NaOH and the polymer 
concentration differed from that of the author 
Table 3に示すように，Z=1.3の時の logK，の値は MA-VAc共重合物または MA-VEE共
重合物(マレイシ酸ーピニノレエチノレエーテノレ共重合物〉の方がMA-S共重合物の値より大きい。
しかし Zの大きな値の時には Fig.2，Fig.3に示すように逆に MA-VAcの方が MA-Sより小
さい。
乙のような結果に対して，著者は(イ)comonomerを隔てた隣接解離基の静電作用の影響。(ロ)
高分子鎖上の他のすべての解離基の静電作用の影響。この 2因子を考慮することによって定性的な
説明を試みた。
反応式(2)によって定義される平衡は上に述べた(イ)の効果を具体的に示すために次の(1 ) 
--( 1)に示すように書く乙とができるo
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(1) 
、?????、 、??????? ??，? 、
H4-COOH Hとー COOH HL-∞OH 
H』-cooed-cooeH4-COOG
H4-R 日-R 斥 Hd一一R
¥ 1¥ 
吟ム H手ム Hι
&ーー ーーー / 辱圃 J'
H?-COOG 、 Hf-4OO--e H十一COO，>
+M++ ~ ~ ) 
Ht--C006H?-cooeιHf-coo 
A MA MA 
乙の図で， -Rがー OCOCH3，-C6H5， -OC2H5である時それぞれMA-VAc，MA-S， MA-VEE 
+-
各共重合物に対するものであるo 中間状態(JI )が反応式 (2)の MAに対応するo これらの平
衡図は生成定数 Kfを k1とk2とに分けて考えることを意味する D+.-
( ][ )によってあらわされる両性イオ/'MAの中の陽イオ yは，その両性イオン内の陰イオシの
静電引力を受けるのみでなく comonomer，ー CH2-CH(R)-，を隔てた隣接陰イオ Yの静電引力も
受けるo 従ってその comonomerのしゃへい効果が小さければ小さい程平衡定数丸の値は小さい。
同時にその効果は平衡定数丸の値をより大きくするo しかし前に述べたようにエントロビーの寄
与が丸よりも ιに対して小さいのでその隣接効果は ιに対して k1よりも大きくなる白乙れが Z
の低い時，MA-S共重合物の生成定数 logKfが MA-VAc共重合物または MA-VEE共重合物
の値より小さい理由である口
一方，Zが増大すると共に高分子イオ y静電効果が増大し(上に述べた(ロ)の影響〉その結果
hがより大きくなるo その効果は明らかに Fig.lに示されるように MA-VAcよりも MA-Sに
おいて著しいD これがZの高い値の時， MA-VAc共重合物の生成定数 logKf よりも MA-S共
重合物の値が大きくなる理由である (Fig.2および Fig.3) 0 
総 括
マレイジ酸-酢酸ピニノレ共重合物およびマレイン酸 スチレン共重合物とアリカリ土族金属イオ
/'， Ba++， Ca++，とのキレート生成定数を Morawetzの方法に従って評価した口両共重合物の比
較を行なった結果，低い電荷密度の場合にはスチレン共重合物の生成定数が酢酸ピニノレ共重合物の
値よりも小さく，高い電荷密度の場合にはその逆の関係を得た。
乙の結果に対して，著者が前報までに明らかにした観点から合理的な説明を与えた。すなわち，
(イ)comonomerをへだてた隣接解離基の静電作用(ロ)高分子イオ yの静電作用，乙の2点か
ら次に示すキレート生成反応を考察して両共重合物の差異を明らかにした。
k1 + _ k2 
M++十 A=ご MAご MA
附記本稿は TheReview of Physical Chemistry of ]apan， 30， 162~168 (1960)に公表した
ものに加筆して転載したものである口終始熱心に御指導して戴いた本学山田正盛教授，京都
大学桜田一郎教授に深謝する D また，実験を援助して戴いた本学卒業生渡辺善宏君(鐘ケ淵
化学〕に感謝するo なお，研究費は文部省科学研究費によったので乙とにあわせて感謝の意
を表す。
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